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摘 要: 鉴于 2，5-二甲基呋喃( DMF) 优良的理化性质、重要的应用价值和广阔的市场前景，着重
从氢气、甲酸、醇类和水等不同氢供体的角度入手，系统归纳和总结了自 2007 年以来 5-羟甲基糠醛
( HMF) 选择性加氢制备 DMF 的催化反应体系及其最新的研究进展，并对今后 HMF 选择性加氢制备 DMF 的研究前景进
行了展望。
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Abstract: The renewable liquid fuel，2，5-dimethylfuran ( DMF) ，which can be produced by the selective hydrogenation of 5-
hydroxymethylfurfural ( HMF ) with high energy density，high boiling point，high octane number，and water insolubility，has
attracted more attention all over the world． According to its excellent physicochemical properties，the momentous application
values，and the broad market prospects，the various catalytic systems and the latest research progress for the selective
hydrogenation of HMF into DMF from the point of the diversity of hydrogen donors such as molecular hydrogen，formic acid，
alcohols，and water are systematically summarized． The future research trends are prospected to offer the valuable ideas and
advices for the selective hydrogenation of HMF and provide the theoretical references and technical supports for the industrial
production and practical application of DMF．
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寻求一种能够长久依赖并且能够逐步替代化石资源的可再生资源已经显得尤为重要［4－7］。目前，生物
质作为一种来源广泛、储量丰富且价格低廉的可再生资源已经引起了国内外科学界、工业界和政府界越
来越广泛的关注。地球上每年由光合作用合成的生物质总量超过 2 000 亿吨，含能量达 3 × 1018 kJ，大
约相当于全世界每年消耗总能量的 10 倍［8］。利用生物质资源转化制备各种燃料、化学品和材料，以减
少对化石资源的过度依赖，对于缓解能源危机、减少环境污染、改善生态环境和促进社会的可持续发展
等都具有 深 远 的 意 义。木 质 生 物 质 是 自 然 界 中 含 量 最 丰 富 的 生 物 质 资 源，它 主 要 是 由 纤 维 素





燃料如 2，5-二甲基呋喃( DMF) ［21］、乙酰丙酸乙酯［22］、5-乙氧基甲基糠醛［23］和长链烷烃［24］等，还可以
制备各种高附加值的化学品如乙酰丙酸［25］、2，5-呋喃二甲醇［26］、2，5-呋喃二甲醛［27］和 2，5-呋喃二甲
酸［28］等。在上述这些化合物中，由 HMF 选择性加氢得到的 DMF 尤其引人注目，它被认为是一种非常
有前景的新型液体生物燃料，与目前的生物燃料乙醇相比具有更多优点: 1 ) 具有更高的能量密度
( 31． 5 MJ /L) ，与汽油接近; 2) 具有更高的沸点( 92～94 ℃ ) ，不易挥发; 3) 具有更高的辛烷值( 119) ，防
爆性能好; 4) 具有水不溶性，易于储存和运输; 5 ) 分离过程能耗较低，生产成本较低，这些优点使得
DMF 正逐渐成为液体生物燃料最重要的来源之一［29－31］。目前，HMF 选择性加氢制备 DMF 的研究工作
还处于起步阶段，是国内外生物质能源领域众多科学家研究的热点问题。鉴于 DMF 优良的理化性质、
重要的应用价值和广阔的市场前景，作者着重从氢供体的差异方面入手系统归纳和总结了自 2007 年以
来 HMF 选择性加氢制备 DMF 的催化反应体系及其最新的研究进展，并对今后 HMF 选择性加氢制备
DMF 的研究前景进行了展望，以期为寻找一种高效、廉价、环保、安全、稳定的 HMF 选择性加氢体系提
供一定的思路和参考，并为 DMF 的规模化生产和实际应用提供一定的理论依据和技术支撑。
1 HMF 选择性加氢制备 DMF 的反应机理
近年来，科学家们已经开发了多种用于 HMF 选择性加氢制备 DMF 的催化反应体系，其中大多以液
相加氢为主。然而，无论哪种催化反应体系，HMF 选择性加氢制备 DMF 均需要经过 3 个步骤才能完成
( 见图 1) : 1) HMF 分子中的醛基和醇羟基先分别加氢形成 2，5-二羟甲基呋喃( DHMF) 和 5-甲基糠醛
( MF) ; 2 ) DHMF 和 MF 进一步加













2 HMF 选择性加氢制备 DMF 的催化体系
HMF 发生加氢反应时的产物是比较复杂的，那么如何保证 HMF 分子上醛基和醇羟基优先加氢，同
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时尽量避免呋喃环上碳碳双键和碳氧键的加氢，则成了 HMF 选择性加氢制备 DMF 需要首先解决的问
题。通常来讲，选择合适的催化反应体系对于解决上述问题是至关重要的，针对目前所取得一些研究结
果( 见表 1) ，下文将分别从氢气、甲酸、醇类和水等不同氢供体角度出发概述 HMF 选择性加氢制备
DMF 的催化反应体系及其最新的研究进展。
表 1 HMF 选择性加氢制备 DMF

















1 H2 正丁醇 1-butanol CuCrO4 220 10． 00 61． 0 ［29］
2 H2 正丁醇 1-butanol CuＲu /C 220 10． 00 71． 0 ［29］
3 H2 正丁醇 1-butanol CuＲu /C 220 10． 00 49． 0 ［3］




Pd /C 120 1． 00 32． 0 ［33］
6 H2 四氢呋喃 THF PdAu /C 60 6． 00 96． 0 ［34］
7 H2 四氢呋喃 THF Ｒu /Co3O4 130 24． 00 93． 4 ［35］
8 H2 四氢呋喃 THF Ni-W2C /AC 180 3． 00 96． 0 ［36］
9 H2 H2O /CO2 Pd /C 80 2． 00 100． 0 ［37］
10 HCOOH 四氢呋喃 THF Pd /C 70 15． 00 95． 0 ［38］
11 HCOOH 四氢呋喃 THF Ｒu /C 75 15． 00 30． 0 ［39］
12 甲醇 methanol 甲醇 methanol 铜
-多孔金属氧化物
Cu-PMO 300 0． 75 34． 0 ［40］
13 异丙醇 2-propanol 异丙醇 2-propanol Ｒu /C 190 6． 00 81． 0 ［41］







room temperature — 35． 6 ［43］
2． 1 以氢气为氢供体催化 HMF 选择性加氢制备 DMF
2007 年，Ｒomán-Leshkov 等［29］率先开启了对 HMF 选择性加氢反应的研究，在正丁醇中，以 CuCrO4
为催化剂，以 H2 为氢供体，220 ℃反应 10 h，DMF 的产率可以达到 61%。然而令人失望的是，CuCrO4 催
化剂对溶剂中的氯离子是极度敏感的，即使是百万分之一浓度级别的氯离子也会让 CuCrO4 催化剂失
活。为了减轻氯离子对铜基催化剂的毒害，设计了另一种经过钌金属改性的 CuＲu /C 催化剂，DMF 的
产率进一步提高到了 71%，而且即使在含有 1． 6 mmol /L 氯离子的情况下，DMF 的产率还可以达到
61% ; 2009 年，Binder 和 Ｒaines［3］采用与上述相同的催化反应体系对来源于不同碳水化合物的初步提
纯的 HMF 进行选择性加氢，DMF 的产率也能达到 49%，这也进一步证明了 CuＲu /C 催化剂在 HMF 选
择性加氢制备 DMF 过程中的优越性。2010 年，Chidambaram 和 Bell［33］在离子液体 1-乙基-3-甲基咪唑
氯盐( ［EMIM］Cl) 中研究了 HMF 的选择性加氢反应，以乙腈为助剂，以 Pd /C 为催化剂，以 H2 为氢供
体，120 ℃反应 1 h，DMF 的产率仅为 32%，与上述催化反应体系相比，他们把 DMF 的这种产率归因于
较低的反应温度和较短的反应时间等因素。最近，Nishimura 等［34］、Zu 等［35］和 Huang 等［36］在四氢呋喃
中分别以 PdAu /C、Ｒu /Co3O4 和 Ni-W2C /AC 为催化剂，以 H2 为氢供体，60 ℃反应 6 h、130 ℃反应 24 h
和 180 ℃反应 3 h，DMF 的产率分别高达 96%、93． 4% 和 96%。此外，Chatterjee 等［37］开发了一种由超
临界二氧化碳和水组成的催化反应体系，通过控制二氧化碳的压力即可实现对 HMF 的选择性加氢，当
二氧化碳的压力为 10 MPa，以 H2 为氢供体，以 Pd /C 为催化剂，80 ℃ 反应 2 h，DMF 的产率可以达到
100%。尽管上述催化反应体系对于 HMF 选择性加氢制备 DMF 来说均是比较有效的，但是这些催化反
应体系却都存在着相同的不足即以 H2 为氢供体。众所周知，氢气目前主要来源于不可再生的化石资
源，制氢成本较高，而且氢气具有高分散性和易燃性，不易储存和运输，再者氢气在各种溶剂尤其是离子
液体中的溶解度不高，原子利用率较低，因此，以氢气为氢供体对 HMF 进行选择性加氢制备 DMF 是不
经济的且具有较大的安全隐患。
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2． 2 以甲酸为氢供体催化 HMF 选择性加氢制备 DMF
2010 年，Thananatthanachon 和 Ｒauchfus［38］结合前人的研究基础在四氢呋喃中首次以甲酸为氢供
体，以 H2SO4 和 Pd /C 为催化剂对 HMF 进行了选择性加氢反应，70 ℃反应 15 h，DMF 的产率高达 95%，
后又以果糖为原料采用一锅两步法来制备 DMF，也就是在四氢呋喃、甲酸、H2SO4 和 Pd /C 组成的催化
反应体系中，150 ℃先反应 2 h，果糖发生脱水生成 HMF，然后在 70 ℃下继续反应 15 h，生成的 HMF 接
着发生选择性加氢进而形成 DMF，产率也可以达到 51%［38］，而在此过程中，甲酸除了具有优异的供氢
性能以外，还可以作为一种良好的酸催化剂催化果糖脱水。2012 年，De 等以 Ｒu /C 为催化剂采用与上
述相同的催化反应体系研究了果糖经 HMF 选择性加氢制备 DMF 的反应过程，在微波加热方式下，先




2． 3 以醇类为氢供体催化 HMF 选择性加氢制备 DMF
2012 年，Hansen 等［40］将水相重整制氢和 HMF 的选择性加氢结合起来开发了一种新型的催化反应
体系，以超临界甲醇为氢供体，以 Cu-多孔金属氧化物( Cu-PMO) 为催化剂，300 ℃反应 45 min，HMF 即
可实现全部转化，DMF 的产率可以达到 34%。尽管以甲醇为氢供体能一定程度上降低生产成本和增加
安全系数，但是甲醇重整制氢时却需要很高的临界温度而且反应过程中目标产物的选择性较低。为了
克服甲醇的上述缺点，Jae 等［41］和 Scholz 等［42］则将氢转移策略引入到 HMF 的选择性加氢过程中，以异
丙醇为氢供体，以 Ｒu /C 和 Pd /Fe2O3 为催化剂，190 ℃反应 6 h 和 180 ℃反应 7． 5 h，HMF 的转化率就可




2． 4 以水为氢供体催化 HMF 选择性加氢制备 DMF
从上面的归纳和总结中可以看出，不论是以氢气和甲酸为氢供体还是以甲醇和异丙醇为氢供体，
HMF 选择性加氢制备 DMF 的反应温度至少都在 60 ℃以上甚至高达 300 ℃，这对 DMF 的实际生产来
说是十分不利的。2013 年，Nilges 和 Schrder［43］在前人研究的基础上创造性的开发出了一种在室温条
件下用于 HMF 选择性加氢制备 DMF 的电化学催化反应体系，其过程是由一系列连续的 2 质子 /2 电子
还原步骤组成的。另外，研究结果表明，铜电极材料比镍、铂、碳、铁、铅和铝电极材料更为有效，而且在
硫酸电解液的基础上添加一定的助溶剂乙腈或乙醇不仅能够抑制分子氢的产生，还能够提高电化学催
化加氢的库伦效率和目的产物的得率。因此，在由体积比 1 ∶ 1 的水和乙醇组成的 0． 5 mol /L H2SO4 溶
液中，以铜为电极材料，DMF 的选择性可以达到 35． 6%，DHMF 和 MFA 的选择性分别为 33． 8% 和
11. 1%，同时，研究者也指出 DHMF 和 MFA 是 HMF 选择性加氢制备 DMF 的中间产物，延长一定的反应
时间，DHMF 和 MFA 最终也将会生成目的产物 DMF［43］。总之，利用电化学催化加氢反应体系不仅可以
将电能转化为液体燃料中的能量，而且也为替代分子氢制备液体燃料提供了一种新的途径。
3 展 望
5-羟甲基糠醛( HMF) 是一种多功能的平台化合物，2，5-二甲基呋喃( DMF) 是一种能量密度高、沸
点高、辛烷值高和不溶于水的新型液体生物燃料，利用 HMF 选择性加氢制备 DMF 则是今后生物能源领
域的最重要研究方向之一。尽管目前 HMF 选择性加氢制备 DMF 的研究已经取得了不错的进展，但是
从 HMF 出发大规模制备 DMF 还存在较大的困难，而为了实现 DMF 的工业化生产就必须在各个环节都
取得实质性突破，在今后的研究过程中，需要特别重视以下几方面的问题:
1) 清洁完整耦合反应工艺的开发: 目前，人们对不同化合物尤其是 1，4-丁二醇、环己醇和 α-苯乙醇
等醇类物质的脱氢反应已经有了系统而深入的研究，但是这类脱氢反应过程中产生的氢气却没有得到
很好的利用，而如果把各类化合物的脱氢反应与 HMF 的选择性加氢反应耦合起来则有可能同时实现氢









4) 特殊连续反应设备的研制: 不管采用何种加氢工艺，都应该根据氢供体的不同从 HMF 的选择性
加氢到 DMF 的分离纯化设计相应的反应设备，使其符合 DMF 规模化生产的需要，真正实现 DMF 的商
业化利用。
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